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(S) Strahlenhartbare Oligomere sowie f lussige, strahJenhartbare Oberzugsmasse fur die Beschichtung von 
Gtasoberflachen 

(g) Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind strahlenhart- 
bare Oligomere, die herstellbar sind aus Polyethertriolen 
bzw. -triaminen a, Polyetherdiolen bzw. -diaminen b, OH- 
funktionellen Acryiatmonomeren c und Diisocyanaten d, 
wobei das Molverhaitnis von a zu b zwischen 0,1 bis 1,1, das 
Molverhaitnis von c zu a zwischen 2,0 und 10 und das 
Aquivaientverhahnis der NCO-Gruppen von d zu den Hy- 
droxyt- bzw. Aminogruppen der Summe von a bis c 
zwischen 0,9 und 1 ,0 liegt, dadurch gekennzeichnet, da& zur 
Herstellung der Oligomere mindestens eine Verbindung mit 
3 bis 4 Aminogruppen und mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von mehr als 4000 bis 10000 und/oder 
mindestens eine Verbindung mit 2 Aminogruppen und mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mehr als 4000 
bis 10000 eingesetzt word en ist und daS die oligomere 
" Doppelbtndungsgehalte von 0,25 bis 0.44 Mol/kg aufweisen. 
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Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahlenhartbare Oligomere mit mehreren ethylenisch ungesat- 
tigten Endgruppen sowie mehreren Harnstoff- und ggf. Urethangruppen pro Molekul, die herstellbar sind aus 

5 a) mindestens einer hydroxy- und/oder aminofunktionellen Verbindung mit einer Funktionalitat zwischen 3 

und 4 

b) mindestens einer Verbindung mit 2 Hydroxyl- und/oder Aminogruppen pro Molekul, 

c) mindestens einer monoethyienisch ungesattigten Verbindung mit einer Gruppe mit einem aktiven Was- 
10 serstoff atom pro Molekul und mit einem zahlenrnittleren Molekulargewicht zwischen 1 1 6 und 1000 und 

d) mindestens einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat, 

wobei die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt werden, daB 

1. ) das Molverhaltnis der Komponente a zu der Komponente b zwischen 0,1 : i und 1,1 : 1 liegt, 

2. ) das Molverhaltnis der Komponente c zu der Komponente a zwischen 2 ; 1 und 10 : 1 liegt und 

3. ) das Aouivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den Amino- und ggf. Hydroxyl- 
gruppen der Summe der Komponenten a bis c zwischen 03 und 1,0 liegt 

20 Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auBerdem strahlenhartbare Oberzugsmassen, die diese strahlen- 
hartbaren Oligomere enthalten sowie Verfahren zum Beschichten von Glasoberflachen, insbesondere optische 
Glasf asern, bei denen diese Oberzugsmassen eingesetzt werden. 

Optische Glasfasern haben eine standig wachsende Bedeutung auf dem Gebiet der Kommunikation als 
Lichtwellenieiterfasern erlangt. Fur diesen Anwendungszweck ist es unbedingt erforderlich, die Glasoberflache 
25 vor Feuchtigkeit und Abnutzungserscheinungen zu schQtzen. Die Glasfasern werde daher direkt im AnschluB an 
ihre Herstellung mit mindestens einer schutzenden Lackschicht versehen. 

So ist es beispielsweise aus der EP-B-114 982 bekannt, Glasfasern zunachst mit einer elastischen, aber wenig 
harten und wenig zahen Puff erschicht (Grundierung) auf der Basis-von linearen Urethanacrylaten zu versehen 
und danach einen strahlenhartbaren Decklack ebenfalls auf der Basis von linearen Urethanacrylaten zu apphzie- 
30 ren, der eine hohe Harte und Zahigkeit aufweist Der zweischichtige Aufbau soil einen guten Schutz der 
Glasfasern bei mechanischer Beanspruchung auch bei tiefen Temperaturen gewahrieisten. Beschichtungen auf 
der Basis von linearen Urethanacrylaten weisen aber den Nachteil auf, daB die mechanischen Eigenschaf ten der 
Beschichtungen, insbesondere die Elastizitat, noch verbesserungsbediirftig sind 

Weiterhin sind auch aus der EP-A-223 086 strahlenhartbare Oberzugsmittel fur die Beschichtung von opti- 
schen Glasfasern bekannt Diese Oberzugsmittel enthalten als Bindemittel strahlenhartbare Oligomere, die 
herstellbar sind aus Polyethertriolen bzw. -triaminen mit einem mittleren Molekulargewicht von 300 bis 4000, 
Polyetherdiolen bzw. -diaminen mit einem mittleren Molekulargewicht von 200 bis 4000, OH-funktionellen 
Acrylatmonomeren und Diisocyanaten, wobei das zur Herstellung der Oligomeren eingesetzte Molverhaltnis 
von Trio! bzw. Triamm zu Diol bzw. Diamin zwischen 2,5 : 1 und 20 : 1 liegt 

Diese in der EP-A-223 086 beschriebenen strahlenhartbaren Oberzugsmittel werden entweder als Decklack 
oder als Einschichtlackierung eingesetzt Als Grundierung sind sie dagegen aufgrund eines zu hohen E-Modul- 
Wertes der ausgeharteten Beschichtungen nicht geeignet 

Strahlenhartbare Oberzugsmassen fur die Beschichtung von optischen Glasfasern sind auch in der EP- 
A-209 641 beschriebeit Diese Oberzugsmassen enthalten als Bindemittel ein Polyurethanoligomer mit Acryla- 
45 tendgruppen, das auf einem polyfunktionellen Kern basiert Diese Oberzugsmassen konnen sowohl als Grundie- 
rung als auch als Decklack eingesetzt werden. Auch eine einschichtige Verarbeitung ist moglich. 

Aus der internationalen Patentanmeldung mit der Veroffentlichungsnummer WO 92/04391 sind strahlenhart- 
bare Oberzugsmittel fur die Beschichtung von optischen Glasfasern bekannt, die als Bindemittel strahlenhartba- 
re Oligomere gemaB Oberbegriff des Hauptanspruchs enthalten. Diese Beschichtungsmittel werden aufgrund 
so des niedrigen E-Modulwertes insbesondere als Grundierungen fur Glasfasern eingesetzt Seitens der Hersteiler 
von optischen Glasfasern besteht jedoch die Forderung, die mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen 
weiter zu verbessern. Insbesondere sollte die Pufferwirkung der Beschichtungen weiter optimiert werden, und 
die Puffereigenschaften sollten fiber einen breiten Temperaturbereich moglichst gleich bleiben. Dabei sollte die 
Reaktivitat der Beschichtungsmittel nicht verschlechtert werden und eine leichte Montage der beschichteten 
55 Glasfasern gew&hrleistet sein. . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, strahlenhartbare Oberzugsmassen fur die Beschich- 
tung von Glasoberflachen, insbesondere von optischen Glasfasern, zur Verfugung zu stellen, die im Vergleich zu 
den bekannten Oberzugsmassen zu Beschichtungen mit verbesserten Eigenschaften fuhrert Insbesondere soil- 
ten die ausgeharteten Beschichtungen eine verbesserte Pufferwirkung durch niedrigere E-Modulwerte bei 
60 hoheren ReiBdehnungswerten zeigen, wobei die Puffereigenschaften fiber einen moglichst groBen Temperatur- 
bereich in etwa gleich bleiben sollten. Dies bedeutet, daB sich die mechanischen Eigenschaften der Beschichtung 
mit sinkender Temperatur nur moglichst wenig verschlechtern sollten. Insbesondere sollte der E-Modul-Wert 
mit sinkender Temperatur nur mSglichst geringfugig ansteigen. Dabei sollten die Oberzugsmassen mdglichst 
schnell ausharten. AuBerdem sollten die Oberzugsmittel eine verbesserte Montage der beschichteten Glasfasern 
ermogiichen. Insbesondere an den Verbindungsstellen verschiedener Glasfasern ist es daher erforderlich, daB 
die Beschichtungen eine verringerte Haftung auf der Glasfaser aufweisen, urn so in dem Verbindungsbereich 
leicht entfernbar zu sein. Andererseits sollte sich aber die Haftung der Beschichtung auf der Glasfaser bei 
Feuchtigkeitsbelastung nicht zu stark verschlechtern, urn zu gewahrieisten, daB bei Alterung der optischen Faser 
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Namen JEFFAMIN^der K^x^ e "? te , n ^'nofunktionellen Verbindi^ln K^. ° 0gruppen sind 
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aminofunktionellen, von polyaikoxylierten Diolen abgeleiteten Verbindungen, wie z* B. JEFFAMIN® D 4000, 
eingesetzt Die als Komponente bi eingesetzten sekundaren Amine sind analog zu den Verbindungen ai 
herstellbar durch Umsetzung der entsprechenden, primare Aminogruppen enthaltenden Polyether mit aliphati- 
schen Ketonen, wie insbesondere Methylisobutylketon, und anschlieBende Hydrierung des entstandenen Keti- 
mins. Fur diese Umsetzung geeignete, primare Aminogruppen enthaltende Polyether sind z. B. die unter bi 
aufgefiihrten JEFFAMIN® Typen* 

Als Komponente bi geeignet sind ferner die im Handel unter dem Namen NOVAMIN® der Firma CONDEA 
Chemie GmbH erhaltlichen Produkte, wie z. B. NOVAMIN® N 50. 

Besonders bevorzugt werden als Komponente bi polyalkoxylierte Diole mit endstandigen, sekundaren Ami- 
nogruppen eingesetzt 

Ferner konnen zur Herstellung der erfindungsgemaBen Oligomere ggf. noch amino- und/oder hydroxylgrup- 
penhaltige Verbindungen a2 mit einer Funktionalitat von 3 bis 4, bevorzugt 3, und mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 4000, bevorzugt 750 bis 2000, eingesetzt werden. 

Beispiele fiir geeignete amino- und/oder hydroxylgruppenhaltige Verbindungen a.2 sind polyoxyalkylierte 
Triole, wie z. B. ethoxylierte und propoxylierte Triole, bevorzugt ethoxylierte Triole, besonders bevorzugt mit 
einem zahlenmittleren Molekulargewicht groBer gleich 1000. Als Triole werden beispielsweise Glycerin oder 
Trimethylolpropan eingesetzt 

Geeignet sind als Komponente a2 auch die entsprechenden aminofunktionellen Verbindungen, wie z. B. die 
aus polyalkoxiiierten Triolen abgeleiteten aminofunktionellen Verbindungen. Beispiele sind die unter dem 
Namen JEFFAMIN® der Firma Texaco erhaltlichen Produkte, z. B. JEFFAMIN® T 403 und T 3000 sowie die 
unter dem Namen NOVAMIN® der Firma CONDEA Chemie GmbH erhaltlichen Produkte, z. B. NOVAMIN® 
N30. 

Die aminofunktionellen Verbindungen a2 konnen dabei sowohl primare als auch sekundare Aminogruppen 
enthalten Daneben sind auch Verbindungen geeignet, die sowohl Amino- als auch Hydroxylgruppen enthalten. 

Zur HcrMellung der erfindungsgemaBen Oligomere konnen ggf. noch amino- und/oder hydroxylgruppenhalti- 
ge Verbindungen die pro Molekiil zwei Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthalten, eingesetzt werden. 

Diese Verbindungen bj weisen zahlenmittlere Molekulargewichte von 200 bis 4000, bevorzugt 600 bis 2000, 
auf. 

Beispiele fur geeignete amino- und/oder hydroxylgruppenhaltige Verbindungen 02 sind Polyoxyalkylenglyko- 
le und Polyoxalkylendiamine, wobei Alkylengruppen rait 1 bis 6 C-Atomen bevorzugt sind. So sind beispielswei- 
se PolyoxethylenglykoJe mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000, 1500, 2000 oder 2500 sowie 
Polyoxypropylenglykole mit den entsprechenden Molekulargewichten und Polytetramethylenglykole geeignet 
Auch polyethoxyHcrtc und polypropoxylierte Diole konnen eingesetzt werden, wie z. B. die ethoxylierten brw. 
propoxylienen Derivate von Butandiol, Hexandiol usw. Einsetzbar sind weiterhin auch Polyesterdiole, die z. B. 
herstellbar sind durch Umsetzung von den bereits genannten Glykolen mit Dicarbonsauren, bevorzugt aiiphati- 
schen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren, wie z . B. Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelain-, 
Sebazin- und Glutarsaure und/oder deren alkylsubstituierte Derivate. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre 
Anhydride, soweit sie existieren, verwendet werden, 

Einsetzbar sind auch Polycaprolactondiole. Diese Produkte enth&lt man beispielsweise durch Umsetzung 
eines e-Caprolactons mit einem DioL Solche Produkte sind in der US-PS 3 169 945 beschrieben. 

Die Polylactondiole, die man durch diese Umsetzung erhalt, zeichnen sich durch die Gegenwart einer endstan- 
digen Hydroxylgruppe und durch wiederkehrende Polyesteranteile, die sich von dem Lacton ableiten, aus. Diese 
wiederkehrenden Molekulanteile konnen der Formel 
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entsprechen, in der n bevorzugt 4 bis 6 ist und der Substituent Wasserstoff, ein Alkylrest, ein Cycloalkylrest oder 
ein Alkoxirest ist, wobei kein Substituent mehr als 12 Kohlenstoffatome enthstlt und die gesamte Anzahl der 
Kohlenstoffatorae der Substituenten in dem Lactonrtng 12 nicht Qbersteigt. 

Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann ein beliebiges Lacton oder eine beliebige Kombination 
von Lactonen sein, wobei dieses Lacton mindestens 6 Kohlenstoffatome in dem Ring enthalten sollte, zum 
Beispiel 6 bis 8 Kohlenstoffatome und wobei mindestens 2 Wasserstoffsubstituenten an dem Kohlenstoffatom 
vorhanden sein sollten, Das als Ausgangsmaterial verwendete Lacton kann durch die folgende allgemeine 
Formel dargestellt werden: 
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£i,!L n R u d ' e bCreitS ^^bene Bedeutung haben. Die bei der Erfindung fiir die Herstellung der 
, Polyesterdio e bevorzugten Lactone sind die Caprolactone, bei denen n den Wert 4 ha dTs am mfisten 

WaTsersfoff sind ^iSJT^^T bei dem » <*» Wert 4 hat und alle ELSdSSS 

Wasserstoff sind. Dieses Lacton wird besonders bevorzugt, da es in groBen Mengen zur Verffieumr steht und 

SfrTnT ^ au ^ ez K eichneten Eigenschaften ergibt AuBerdem konnen verschiedene andere ^Slne einzeb 5 
Oder ,n Kombination benutzt werden. Beispiele von fur die Umsetzung mit dem Lacton geeigneten a LatXen 
Diolen smd die bereits oben fur die Umsetzung mit den Carbonsiiuren aufgefiihrten Diole aiiphatiscnen 
einer SSTnriefn^A • Kom P° nente b * die entsprechenden Diamine sowie Verbindungen mit 

Name^?EFFAM^N®^^2S0^l^4nn ^nl^I™ £™ SpMe f0r * eei S nete Verbindungen sind die unfer dem 
iNamen J fcF FAMIN® D 230, D 400, D 2000, ED 600, ED 900, ED 2001, ED 4000, BUD 2000 und C 346 der Firma ,„ 
Texaco frhaltlichen Produkte sowie die unter dem Namen NOVAMIN® der Firma CONDEA Chenue GmbH 
erhalthchen Produkte, wie z. B. NOVAMIN® N 1 0, N 20 und N 40. Cftemie bmbH 

Bevorzugt wird als Komponente b 2 eine Mischung aus 

b 2 i) 0 bis 90 Moi-°/o mindestens eines Polyetherdiols und 

b22) 1 0 bis 1 00 MoI-% mindestens eines modifizierten Polyetherdiols aus 15 
a) mindestens einem Polyetherdiol 

P) mindestens einer aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsaure und 

meTpro MotekuL 61 " a ' iphatiSChen ' ^"^e* Verbindung mit einer Epoxidgmppe und mit 8 bis 21 C-Ato- 

*» Und * die S ™ - Anteile der 

hiil U in He i S L elJU Nf dCr mo . difizierten Polyetherdiole nach den ublichen Methoden werden die Komponenten a 
bay m solchen Mengen emgesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen der KomponTa S de! 

*7d^3^Znrr ente P ^ SChen ,°' 45 " Hd °' 55 ' beVOrZu ^ °A daXu~verhlt- 
belorzS 05 fegt ^Ponente y zu den Carboxylgruppen der Komponente B zwischen 0,45 und 0,55, 

H;. B !^ Pi . de fQr & eei ^ete Polyetherdiole b 2 , und a sind die bereits aufgefiihrten Polyoxialkylenglykole wobei 
d e A kylengruppen 1 b,s 6 C-Atome aufweisen. Bevorzugt werden dabei als KomponenS Sf P^SronvS 
glykole mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 600 und 2000 efiSetzt Ah T Ko3Se « 
l e ge:Lt eV ° rZUSt ^^^^ (W™> mit einem zahlerunittleS^^ 

r i! S o^ >mPO \T t f , P -, W ^ den bevorzu g t aliphatische sowie cycloaliphatische Dicarbonsauren mit 8 bis 36 
C-Atomen pro Molekul emgesetzt, w.e z. B. Hexahydrophthalsaure. Als Komponente v gee.W sind beisoielf « 
weise epoxidierte monoolefinisch ungesattigte Fettsauren und/oder Polybutadiene be.spiels- 35 

^S^SS^ST^ Y GlyddyleSter Ver2Wei ^ er Monocarbonsauren, wie z. B. der Glycidyle- 

Hvdroyji r ^H/ n f Cn a 1 ' ^ bl Und b2 Werd6n hcvo ™St in solchen Mengen eingesetzt, daB das Moiverhaltnis der 
»Z fh Jt'^ n Jer Ammogruppen der Komponenten a 2 und b 2 zu den AmLgruppen der SmjSenEra J « 
und bj zwischen 0 und 10, bevorzugt zwischen 0,1 und 3, Iiegt komponenten ai 40 

Zur Einfuhrung der ethylenisch ungesattigten Gruppen in das Polyurethan-Oligomer werden monoethvl^ 
^tn^?^?; Verbindungen mit einer Gruppe mit einem aktiven Was^^S^SSS^dKta 
zahlenmittleres Molekulargewicht von 1 16 bis 1000, bevorzugt 1 16 bis 400 aufweisen Als BeisSf k f TrJ^J? 

' H y dro ^yP r °Py la erylat, Hydroxyutylacrylat, Hydroxyamylacrylat, Hydroxyhexylacrylat hSoxvocS 

Acrylsauremit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 300 bis 1000 eingesetzt n ^ x * a, W ester der 

49 beschnebenen, von Dimerfettsauren abgeleiteten Diisocyanate 55 
nSSf ein &f setzt u we f den kophorondiisocyanat undTrimethylhexamethylen-l,6-diisocyanat 
Die Komponenten a bis d werden zur Herstellung der Oligomere in solchen Mengen eingesetzt werden, daB 

zwfschenj 2? SeS K ° mP ° nente 3 ZU der ^nente b zwischen 0,1 : 1 und 1,1 : ,. bevorzugt 
iJ^tu^l^r' 0 ^ C ZU ^ K ° m P— e a --hen 2,0 : 1 und 10 : 1, bevorzugt 

3. das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den aktiven Wasserstoffatomen 
aus den Komponenten a plus b plus c zwischen 0,9 und l.Oliegt. wasserstorlatomen 

Die erfmdungsgemaBen Oligomere konnen auf unterscmedliche Weise here-MtPllt wArH»n u • • ■ 

we.se m5glich ) zun,chst das Diisocyanat d mit den KelJ^S^^^bSSiS^S^ 
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anschlieBend die restlichen freien Isocyanatgruppen mil der ethylenisch ungesattigten Verbindung c umzuset- 

^AuBerdem ist es mSglich, die Oligomere herzustellen indem zunachst ein Teil d 5 ^^SeBend S 
Komponente d mit der ethylenisch ungesattigten Verbindung c umgesetzt wird und ndem anschheBend die 
restlichen freien Isocyanatgruppen mit den Kettenverlangerungsinitteln a und ^ -™»^ ^enleij 
Weiterhin ist es moglich, die Polyurethan-Oligomere nach den in der EP-A-223 086 auf Seite 5 bescnnebenen 

Ve Bet>7 Z uSrefdl e die Polyurethan-Oligomere mittels eines zweistufigen Verfahrens he^esteUt, indem zu- 
nachst d?e stochtometrische Polyaddition der Komponenten a bis d solange durchgefuhrt wird, bis mehr als 85% 
™rNCO-G^ d abreagiert haben. In diesem ersten Verfahrensschritt werder > die Kompo- 

nenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen der Komponente 
d zu den aktiven Wasserstoffatomen der Komponenten a bis c 1 : 1 betragt 

In einem zweiten Verfahrensschritt wird dann der Rest der Qbrigen Komponenten (ajn^<bng 
wunschten NCO : OH-Verhaltnis) zugesetzt und die Reaktion bis zu einem Umsatz der NCO-Gruppen > ^9S » /o 
forShrt Bevorzugt wird in diesem zweiten Verfahrensschritt weitere Komponente c zugesetzt und durch die 
Zugabe dJser KoTponente c das gewunschte NCO : OH-Aquivalentverhaltnis eingestellt In aesern bevorzug- 
fen zweismfigen Verfahren wird btvorzugt als Komponente c ein Addukt aus Hydroxyethylacrylat und Capro- 
lacton mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht <; 300 eingesetzt „ n 9* hi* n 44 mol/ke 

Es ist erfindungswesentlich, daB die Urethan-Oligomere Doppelbindungsgehalte von 0,25 bis 0,44 mol/lcg, 
bevoiugt 03 Ts 0M mol/kg aufweisen. Ferner weisen die erfindungsgemaBen Urethan-Oligomere ub hdher- 
w^^«uniriere Molekulargewichte von 2000 bis 20 000, bevorzugt 3500 bis 16 000 (gemessen mrt GPC 
SCSC'Hb gewfchtsmittlere Molekulargewichte von 8000 fai. m ^ b ^^° 3 ^ 
40 000 (gemessen mit GPC gegen Polystyrolstandard) und eine Funktionalrtat von 2 bis 4, bevorzugt 2,5 bis 3,0, 
jeweiIsprostatistischemDurchschnittspolymermolekul,auf. ti .m-k,™, fWr»it« 

Die erfindungsgemaBen Oligomere werden als filmbildende Komponente A m strahlenhartbaren Oberzugs- 
mas en emgeS ObHcherweise enthalten die Oberzugsmassen 10 ftn^^S*" 
15 Gew -<Vb und besonders bevorzugt 63 bis 73 Gew.-O/o, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Uberzugs- 

0 bis 60 Gew,%, bevorzugt 0 bis 50 Gew.-^weUs 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Oberzugsmasse, mindestens ernes weiteren e hylenisch ungesattigten 
OHsomers B enthalten. Neben ungesattigten Polyestern, Polyesteracrylaten und Acrylatcopolymensaten wer- 
dY f vo a Sen ^Urethanacrylat-Olilomere 8 ausgenommen die als Komponente A eingesetzten Urethanacryla - 
Oligomere, eingesetzt Durch die Art und Menge dieser Komponente B konnen d.e Eigenschaf ten « ei ^^ehar- 
teten Beschichtung gezielt gesteuert werden. Je hSher der Anteil dieser Komponente B ist, desto hoher ist im 
^nS^ESIodul-Wert der ausgeharteten Beschichtung. Die Komponente B wird d« Obe^ugsmassen 
dahTvor allem dann zugesetzt, wenn die Oberzugsmassen als Decklack eingesetzt werden. D^Em^J dieser 
Komponente B auf die Eigenschaften der resultierenden Beschichtung ist dem Fachmann aber bekaimt Die 
SweUs gunstigste Einsatzmenge kann daher leicht anhand weniger Routineversuche ermittelt werden. Diese als 
Cmpofemef eingesetzten elhylenisch ungesattigten Polyurethane sind bekannt Sie k6nnen 
durch Umsetzung eines Di- oder Polyisocyanates mit einem Kettenverlangerungsmitel i aus der Gruppe der 
Sole/Polyole und/oder Diamine/Polyamine und anschlieBender Umsetzung der resthchen freien Isc^anat- 
gruppen mit mindestens einem Hydroxyalkylacrylat oder Hydroxyalkylester anderer ethylenisch ungesattigter 

Ca Die Mengen an Kettenverlangerungsmittel, Di- bzw. Polyisocyanat und Hydroxyalkylester einer ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaure werden dabei so gewahlt, daB 

1 das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu den reaktiven Gruppen des Kettenverlangerungsmittels 
(Hydroxyl-, Amino- bzw. Mercaptylgruppen) zwischen 3 : 1 und 1 : 2, bevorzugt 2 : 1, hegt und 
2. die OH-Gruppen der Hydroxyalkylester der ethylenisch ungesattigten Carbonsauren ,n stochometri- 
scher Menge in bezug auf die noch freien Isocyanatgruppen des Prapolymeren aus Isocyanat und Ketten- 
verlangerungsmittel vorliegen. 

AuBerdem ist es moglich, die Polyurethane B herzustellen, indem zunachst ein Teil der Isocyanatgruppen eines 
Di- oder Polyisocyanates mit mindestens einem Hydroxyalkylester einer ethylenisch ungesattigten <^rbonsaure 
umgesetzt wird und die restlichen Isocyanatgruppen anschlieBend mit einem Ke " e ^ rlan S e ™ n ^. m ' t ^3 
setzt werden Auch in diesem Fall werden die Mengen an Kettenverlangerungsmittel Isocyanat und Hydroxyal- 
kSr ungesaSer Carbonsauren so gewahlt, daB das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen zu der reakti- 
ven Grup^Hes Kettenverlangerungsmhtels zwischen 3 : 1 und 1 1 : % bevorzugt 2 : 1. begt das Aquivalent- 
verhaltnis der restlichen NCO-Gruppen zu den OH-Gruppen des Hydroxyalkylesters 1 : 1 betrigt 

MteSSESSd auch samttiche Zwischenformen dieser beiden Verfahren m6glich Baspiebweae : kann 
ein Teil der Isocyanatgruppen eines Diisocyanates zunachst mit einem Diol umgesetzt '^^""SJ^^ 
weiterer Teil der Isocyanatgruppen mit dem Hydroxyalkylester emer ethylenisch ungesattigten Carbonsaure 
und im AnschluB hieran konnen die restlichen Isocyanatgruppen mit einem Diamin umgesetzt werd «l 

Diese verschiedenen Herstellverfahren der Polyurethane sind bekannt (vgL beispielsweise EP-A-294 161) und 
bedurf en daher keinergenauerenBeschreibung. K- r -s t «. hm Her 

Fur die Herstellung dieser Urethanacrylat-Oligomere B geeignete Verbmdungen sm I du : bereits bei der 
Herstellung der Komponente A eingesetzten Verbindungen sowie auBerdem die m der DE-OS 38 40 644 ge- 
nannten Verbindungen. 
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Insbesondere beim Einsatz der erfindungsgemaBen Oberzugsmassen als Decklack werden zur Herstellung 
t der Urethanacrylat-Oligomere bevorzugt aromatische Aufbaukomponenten eingesetzt Besonders bevorzugt 
werden in diesem Fall 2,4- und 2,6-ToIuyIendiisocyanat als Isocyanatkomponente sowie aromatische Polyester- 
polyole auf der Basis Phthalsaure und Isophthalsaure und/oder Polypropylenglykol, Ethylengiykol und Diethy- 
lenglykol als Kettenverlangerungsmittel eingesetzt 

Als weiteren Bestandteil enthalten die strahlenhartbaren Oberzugsmassen noch mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte monomere und/oder oligomere Verbindung C, iibiicherweise in einer Menge von 20 bis 50 Gew.-%, 
bevorzugt von 22 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Oberzugsmasse. 

Durch den Zusatz dieser ethylenisch ungesattigten Verbindung C werden die Viskositat und die Aushartege- 
schwindigkeit der Oberzugsmassen sowie die mechanischen Eigenschaften der resultierenden Beschichtung 
gesteuert, wie dies dem Fachmann gelaufig ist und beispielsweise in der EP- A-223 086 beschrieben ist und auf die 
wegen weiterer Einzelheiten verwiesen wird 

Als Beispiele fur Monomere, die eingesetzt werden konnen, seien Ethoxyethoxyethylacrylat, N-Vinylcaprolac- 
tam, N-Vinyipyrrolidon, Phenoxiethylacrylat, Dimethylaminoethylacrylat, Hydroxyethylacrylat, Butoxyethyl- 
acrylat, Isobornylacrylat, Dimethylacrylamid und Dicyciopentylacrylat genannt Geeignet sind auBerdem Di- 
und Poiyacrylate, wie z. B. Butandioldiacrylat, Hexandioldiacrylat, Trimethylolpropandi- und -triacrylat, Penta- 
erythrittri- und -tetraacrylat, die analogen Acrylsaureester von alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten und 
propoxylierten, Polyolen, wie z. B. Glycerin, Trimetbylolpropan und Pentaerythrit, mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 266 bis 1014, sowie die in der EP-A-250 631 beschriebenen, langkettigen linearen Diacry- 
late mit einem Molekulargewicht von 400 bis 4000, bevorzugt von 600 bis 2500. Beispielsweise konnen die beiden 
Acrylatgruppen durch eine Polyoxybutylenstruktur getrennt sein. Einsetzbar sind auBerdem 1,12-Dodecyldia- 
crylat und das Umsetzungsprodukt von 2 Molen Acrylsaure mit einem Mol eines Dtmerfettalkohols, der im 
allgemeinen 36 C- Atome aufweist 

GeoignQt sind auch Mischungen der gerade beschriebenen Monomeren. Bevorzugt werden Phenoxythylacry- 
lat, Hexandioldiacrylat, N-Vinyicaprolactam und Tripropylenglykoldiacrylat eingesetzt 

Der in den erfindungsgemaBen Oberzugsmassen ublicherweise in einer Menge von 2 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 
3 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Oberzugsmasse, eingesetzte Photoinitiator variiert mit der 
zur Hartung der Beschichtungsmittel eingesetzten Strahlung (UV-Strahlung, Elektronenstrahiung, sichtbares 
Licht). Bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Oberzugsmassen mittels UV-Strahlung gehartet In diesem 
Fall werden Qblicherweise Photoinitiatoren auf Ketonbasis eingesetzt, beispielsweise, Acetophenon, Benzophe- 
non, a,a-Dimethyl-a-hydroxyacetophenon f Diethoxyacetophenon, 2-Hydroxy-2-methyl-l-phenylpropan-l-on, 
Hydroxypropylphenylketon, m-Chloroacetophenon, Propiophenon, Benzoin, Benzil, Benzildimethylketal, An- 
thrachinon, Thioxanthon und Thioxanthon-Derivate und Triphenylphosphin u. a, sowie Mischungen verschiede- 
ner Photoinitiatoren. 

AuBerdem konnen die Oberzugsmassen ggf. noch ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Diese werden 
tibhcherweise in einer Menge von 0 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 2,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Oberzugsmasse, eingesetzt Beispiele fiir derartige Stoffe sind Verlaufsmittel und Weichma- 
cher. 

Die Oberzugsmassen kdnnen mittels bekannter Applikationsmethoden, wie z. B. Spritzen, Walzen, Fluten 
Tauchen, Rakein oder Streichen, auf das Substrat aufgebracht werden. 

Die Hartung der Lackfilme erfolgt mittels Strahlung, bevorzugt mittels UV-Strahlung. Die Anlagen und 
Bedingungen fiir diese Hartungsmethoden sind aus der Literatur bekannt (vgl. z. B. R. Holmes, U.V. and E.B. 
Curing Formulations for Printing Inks, Coatings and Paints, SITA Technology, Academic Press, London, United 
Kindom 1984) und bedurfen keiner weiteren Beschreibung. 

Die Oberzugsmassen eignen sich zur Beschichtung verschiedener Substrate, beispielsweise Glas-, Holz-, 
Metall- und Kunststoffoberflachen. Insbesondere werden sie aber zur Beschichtung von Glasoberflachen, be- 
sonders bevorzugt von optischen Glasfasern, eingesetzt 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zum Beschichten einer Glasoberflache, 
bei dem eine strahlenhartbare Oberzugsmasse aufgebracht und mittels UV- oder Elektronenstrahiung gehartet 
wird, das dadurch gekennzeichnet ist, daB als strahlenhartbare Oberzugsmasse die erfindungsgemaBen Ober- 
zugsmassen eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist besonders gut geeignet fiir die Beschichtung von optischen Glasfasern. 
Die erfindungsgemaBen Oberzugsmassen konnen dabei insbesondere als Grundierung, ggf. aber auch als Deck- 
lack einer Zweischichtlackierung auf die Glasfasern aufgebracht werden. Bei der Verwendung der Oberzugs- 
massen als Grundierung weisen die ausgeharteten Beschichtungen ublicherweise einen E-Modul-Wert (bei 24% 
Dehnung und Raumtemperatur) von weniger als 1 0 MPa auf. 

Bei der Verwendung der Oberzugsmassen als Decklack weisen die ausgeharteten Beschichtungen ublicher- 
weise einen E-Modul-Wert (bei 23% Dehnung und Raumtemperatur) von 500 bis 1 000 MPa auf. 

Die Erfindung wird in den folgenden Beispieien naher erlautert Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze 
sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 

Herstellung eines modifizierten Polyetherdiols 

In einem mit Ruhrer, Inertgaseinleitung und Thermofuhier ausgestatteten Kessel werden 51,1 Teile Polyte- 
trahydrofuran mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 1000 und einer OH-Zahl von 118 mg KOH/g 
und 19,1 Teile Hexahydrophthalsaureanhydrid auf 120°C erwarmt und solange bei dieser Temperatur gehalten, 
bis erne Saurezahl von 102 mg KOH/g erreicht ist. Dann werden 0,02% Chromoctoat, bezogen auf das Gewicht 
der Mischung aus Poly-THF, Hexahydrophthalsaure und Glycidylester der Versaticsaure und 29,7 Teile des 
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Vergleichsbeispiel 1 

Wie in dem Be^piel 1 der international Patentaruneldung ^^S^TeS tndXS!- 

Ruhrer, Zulaufeinrichtungen, ThermofUhler und ^^g^^^^Z 1014, 0,65 mol han- 
chen, ethoxyliertenTrimethylolpropans m.t ^.^S^S^SSeSSt von 600, 0,65 mol des oben 
delsiibliches Polyoxyropylenglykol ^\?^J^^^^^^S^^ Dibutylzinndilaurat (bezogen 
beschriebenen modifizierten Polyetherdiols, 1.75 mo 1 "^^Jgjf J l $ 0 ] \ 6 . Di tert-butylcresol (bezogen auf 
auf das Gesamtgewicht der Summe ^ t ^^^^^^\i^TS a o^ (bezogen auf das 
das Gesamtgewicht der Summe der Kompone nten a b, c ^una ^ a ^ 60 o CerwarmtDanac hwerdenim 
Gesamtgewicht der Summe der Komponenten a, b e ^J^S^ wird mit Phenoxyethylacrylat auf 

Laufe von 2,5 h 2,70 mole Isophorondnsocyanat be. 50 C ;»^^Sd) verdtant und die Temperatur so 
einen theoretischen Festkorper von 90% (Summe f ^mp°^mena b,s a, oibutyfcinndilaurat und 

lange bei 60°C gehalten, bis ein NCO-Wert von 1% ' ^^^ n ^^^ t ' e ine m zahlinmitfleren Mole- 
0^1 mole eines handelsUblichen H^Iro^^^Pg^^^^ bei e iner Temperatur von 80° C 
kulargewicht von 344 (Handelsprodukt TONE M _100 ^ F ^ ^ n c ^ Wert ; von < 0 ,1% erreicht ist Das so 
zugegeben und die Temperatur so lange bei 80 C gehalten ^bis em nuu Funktionalitat von jyj auf. 
erhalteneOligomerw«stem«^ erhaltenen Oligomers 1 in 

Teilen des oben beschriebenen ^ 
a,a-Dimethyl-a-hydroxyaceto P henor .wad .^^g^^JSJS^ we^ am Rand mit Tesa- 

35 ^Se eingestrahlte Dosis betr.gt hierbei 0,15 J/cm* (gemessen mit dem Dosimeter UV1CURE, System BIT der 

"SS SSsse der E-Modul-Bestimmung bei ^^£^SS^^^^^ 
sowie die Ergebnisse der ^^^^^ Analyse) und 

<° ssssr^ dargeste,lt Die Haf ™ gsprufung 

erfolgte dabei entsprechend der DIN-Norm 53 289. 



Beispiel 1 



45 ,„ dem im Vergleichsbeispie, 1 ^f^^^S^S^ ^SS^SSS^ 
Polyetherdiols, 1,75 mol Hydroxyethy acrylat und <gl_ ernes hamtebuWja^ y y ^ m ^ ^ 
lacton-Oligomers mit einem "hlemmtt leren Mole^kular^ 

Firma Union Carbide) mit 0,05% »* h ^™ XsamSewfcht der Summe der Komponen- 

50 nenten a, b, c und d), 0,1% ^^^^^^^^^G^S^SS^Sm^ der Komponenten a, b, 
ten a, b, c und d) und 50 ppm *S^J5i)^S5S auf 60°C erwarat. Danach werden 

c, d) unter einer Schutzgasatmosphare £*j2°f^* Q = e ^^d^e Temperatur so lange bei 60'C gehalten, bis 
2,70 mol Isophorondiisocyanat im Laufe von 2£ h ^dosiert "J^Eefctuwj die Temperatur so lange bei 80°C 
ein NCO-Wert von 1,5% erreicht urt. Dann wird auJ 80 C SS-O/oige Losung (bezogen auf den 

55 gehalten, bis ein NCO-Wert von 0,9% i^^^^^^SiSi^ weist erne Viskositat von 3,6 
theoretischen Festkorpergehalt) des ^rhaltenen Produkte m_ ™™W e * J den bei einer Temperatur von 
dPa-s auf (gemessen bei 23°C mit dem ^-J^™?™^^ 

60°C035moleineshandelsublichenpropoxyl^ ^ m imaren 

pro Molekul (zahlenmittleres ^^^^^^^vS^ Condfa Chemie GmbH) so 
60 Aminogruppen < 0,02 n™l/g S solange bei 60=C gehalten^ bis 

zudosiert, daB die Temperatur 65 C nicht ^^^^JSJ^halt < 0 ,l% einstellen) der NCO-Gehalt < 
(ggf. mit < 10% der Ausgangsmenge Pol y ethen ?^Z^P^^ e ^'lln042 mol Doppelbindungen/kg 
SS%b betragt Das so '^^<?^^^^^ 1 ^S^S^ 4 0 o/oige Losung (bezogen 

65 vont?^^^^^ Urethanacrylat-OUgomers^ 

a^-SSS^^ durCh ^ Strah ' 
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lenhartbare Oberzugsmasse 2 hergestellt Die Applikation und Hartung der Oberzugsmasse 2 erfolgt analog zu 
Vergleichsbeispiel 1. Die Prufergebnisse der erhaltenen Beschichtung sind in Tabelle 3 dargestellt. 

Beispiel 2 

5 

Es wurde analog zu Beispiel 1 ein strahlenhartbares Oligomer 3 hergestellt, mit dem einzigen Unterschied, daB 
statt 0,35 mol des NOVAMIN® N 60 nun 0,35 mol eines handelsublichen, propoxylierten Glycerins mit durch- 
schnittlich 3 primaren Aminogruppen pro Molekul (M n = 5000, Aminaquivalentgewicht 1890 g, Handelsprodukt 
JEFFAMIN® T 5000 der Firma Texaco) eingesetzt wurden. Nach der Zugabe des Isophorondiisocyanats wurde 
dabei die Temperatur so lange bei 60° C gehalten, bis ein NCO-Wert von 1,8% erreicht wurde. Danach wurde io 
ebenfalls auf 80° C aufgeheizt und die Temperatur so lange bei 80° C gehalten, bis ein NCO-Wert von 0,9% 
erreicht wurde. Eine 40-%ige Losung des so erhaltenen Zwischenproduktes weist eine Viskositat von 2,9 dPa-s 
auf, gemessen bei 23° C mit dem Platte-Kegel-Viskosimeter unter Verwendung von Phenoxyethylacrylat als 
Losemittel. Die Umsetzung mit dem Amin erfolgt analog zu Beispiel 1. Eine 40-%ige Losung (bezogen auf den 
theoretischen Festkorpergehalt) des erhaltenen Oligomers 3 in Phenoxythylacrylat weist eine Viskositat von 5,1 15 
dPa-s auf (23° C, Platte-Kegel-Viskosimeter). Die Herstellung, Applikation und Hartung der Oberzugsmasse 3 
erfolgt analog zu Beispiel 1. Die Prufergebnisse der erhaltenen Beschichtung sind in Tabelle 3 dargestellt 

Vergleichsbeispiel 2 

20 

Es wurde analog zu Beispiel 1 ein strahlenhartbares Oligomer 4 hergestellt mit dem Unterschied, daB statt 0,35 
mol des Polyethertriamins mit sekundaren Aminogruppen (NOVAMIN® N 60) im Vergleichsbeispiel 2 0,35 mol 
eines handelsublichen, propoxylierten Glycerins mit durchschnittlich 3 primaren Aminogruppen pro Molekul 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 3000 (Aminaquivalentgewicht 1060 g, Handelsprodukt JEF- 
FAMIN® T 3000 der Firma Texaco) eingesetzt wurden. Nach der Zugabe des Isophorondiisocyanats wurde 25 
dabei die Temperatur so lange bei 60° C gehalten, bis ein NCO-Wert von 2,2% erreicht wurde. Danach wurde 
ebenfalls auf 80° C aufgeheizt und die Temperatur so lange bei 80° C gehalten, bis ein NCO-Wert von 0,9% 
erreicht wurde. Eine 40-%ige Losung des so erhaltenen Zwischenprodukts des Vergleichsbeispiels 2 weist eine 
Viskositat von 2,7 dPa-s auf, gemessen bei 23° C mit dem Platte-Kegel-Viskosimeter unter Verwendung von 
Phenoxyethylacrylat als LosemitteL Die Umsetzung mit dem Amin erfolgt analog zu Beispiel 1 . 30 

Eine 40-%ige Losung (bezogen auf den theoretischen Festkorpergehalt) des erhaltenen Oligomers in Phe- 
noxyethylacrylat weist eine Viskositat von 4,6 dPa-s auf, gemessen bei 23° C mit dem Platte-Kegel-Viskosimeter. 
Die Herstellung, Applikation und Hartung der strahlenhartbaren Oberzugsmasse 4 erfolgt analog zu Beispiel 1. 
Die Prufergebnisse der erhaltenen Beschichtungen sind in Tabelle 3 dargestellt 

35 

Beispiel 3 

In dem in Vergleichsbeispiel 1 beschriebenen Kessel werden 0,65 mol des oben beschriebenen modifizierten 
Polyetherdiols, 0,35 mol eines handelsublichen, ethoxylierten Trimethylolpropans mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von 1000, 1,75 mol Hydroxyethylacrylat und 0,51 mol eines handelsublichen Hydroxyethyl- 40 
acrylat-Caprolacton-Oligomers mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 344 (Handelsprodukt TONE 
M 100 der Firma Union Carbide) mit 0,05% Dibutylzinndilaurat (bezogen auf das Gesamtgewicht der Kompo- 
nenten a, b, c und d), 0,1% 2,6-Di-tert.-butylcresol (bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a, b, c und 
d) und 50 ppm Phenothiazin (bezogen auf das Gesamtgewicht der Komponenten a, b, c und d) unter einer 
Schutzgasatmosphare (Stickstoff/Luft = 3/1) vorgelegt und auf 60°C erwarmt. Danach werden 2,70 mol Isopho- 45 
rondiisocyanat im Laufe von 2,5 h zudosiert und die Temperatur so lange bei 60° C gehalten, bis ein NCO-Wert 
von 1,5% erreicht ist Eine 50-%ige Losung des so erhaltenen Zwischenproduktes in Phenoxyethylacrylat weist 
eine Viskositat von 6,7 dPa-s auf (gemessen bei 23° C mit dem Platte-Kegel-Viskosimeter). Dann werden bei 
einer Temperatur von 60° C 0,65 mole eines handelsublichen, Propoxylierten Glycerins mit durchschnittlich 2 
sekundaren Aminogruppen pro Molekul (zahlenmittleres Molekulargewicht 4150, Aminaquivalentgewicht 50 
2350 g, Gehalt an primaren Aminogruppen < 0,02mmol/g, Handelsprodukt NOVAMIN® N 50 der Firma 
Condea Chemie GmbH) so zudosiert, daB die Temperatur 65° C nicht uberschreitet Die Temperatur wird so 
lange bei 60° C gehalten, bis (ggf. mit < 10% der Ausgangsmenge Polyetherdiamin auf NCO-Gehalt < 0,1% 
einstellen) der NCO-Gehalt < 0,1% betragt Das so erhaltene Oligomer 5 weist einen Doppelbindungsgehalt 
von 0,414 mol/kg und eine Funktionalitat von 2J5 auf. Eine 40-%ige Losung (bezogen auf den theoretischen 55 
Festkorpergehalt) des erhaltenen Oligomers in Phenoxyethylacrylat weist eine Viskositat von 3,7 dPa-s auf 
(gemessen bei 23° C mit dem Platte-Kegel-Viskosimeter). Die Herstellung, Applikation und Hartung der strah- 
lenhartbaren Oberzugsmasse 5 erfolgt analog zu Beispiel \. Die Prufergebnisse der erhaltenen Beschichtung 
sind in Tabelle 3 dargestellt 

60 

Vergleichsbeispiel 3 

Es wird analog zu Beispiel 3 ein strahlenhartbares Oligomer hergestellt mit dem einzigen Unterschied, daB 
statt 0,65 mol des Polyetherdiamins mit sekundaren Aminogruppen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 4150 (NOVAMIN® N 50) nun 0,65 mol eines handelsublichen Polyoxypropylendiamins mit primaren 65 
Aminogruppen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 4000 (Aminaquivalentgewicht 2220 g, Han- 
delsprodukt JEFFAMIN® D 4000 der Firma Texaco) eingesetzt wurden. 

Eine 40-%ige Losung (bezogen auf den theoretischen Festkorpergehalt) des erhaltenen Oligomers 6 in 
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Phenoxyethylacrylat weist eine Viskositat von 6,6 dPa-s auf (gemessen bei 23°C mit dem Platte- Kegel- Viskosi- 
meter). Die Herstellung, Applikation und Hartung der Oberzugsmasse erfolgt analog zu Beispiel 1. Die Priifer- 
gebnisse der erhaltenen Beschichtung sind in Tabelle 3 dargestellt. 
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In Tabelle 1 wurden folgende Abkurzungen verwandt: 
eth. TMP: ethoxyliertes Trimethylolpropan 

PE-triamin 1° : propoxyliertes Glycerin mit primaren Aminogruppen 
PE-triamin 2° : propoxyliertes Glycerin mit sekundaren Aminogruppen 
mod. PE: modifiziertes Polyetherdiol 
65 PE-diamin 1 ° : Polyoxypropylendiamin mit primaren Aminogruppen 
PE-diamin 2° : Polyoxypropylendiamin mit sekundaren Aminogruppen 
HEA: 2 -Hydroxyethylacrylat 

TONE M lOOiHydroxyethylacrylat-Caprolacton-Oligomer 
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IPDI: Isophorondiisocyanat 
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Zusammenf assung der Prufergebnisse 

Wie der Vergieich der Beispiele 1 und 2 mit den Vergleichsbeispielen 1 und 2 und der Vergleich des Beispiels 3 
mit dem Vergleichsbeispiel 3 zeigt, wird bei Verwendung von aminogruppenhaltigen Kettenverlangerungsmit- 
teln mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von mehr als 4000 die Pufferwirkung der resultierenden 
Beschichtung deutlich verbessert So weisen die erflndungsgemaBen Beschichtungen der Beispiele 1 und 2 
gegenuber der analog aufgebauten, nur unter Verwendung eines aminogruppenhaltigen Kettenverlangerungs- 
mittels mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von nur 3000 hergestellten Beschichtung des Vergleichs- 
beispiel 2 deutlich emiedrigte E-Modulwerte bei gleichzeitig erhohter ReiBdehnung sowie deutlich eraiedrigte 
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Glasubergangstemperaturen auf, wobei der Einsatz von Kettenverlangerungsmitteln mit sekundaren Amino- 
gruppen (Beispiel 1) eine weitere Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Beschichtungen im Ver- 
* ' gleich zu Kettenverlangerungsmitteln mit primaren Aminogruppen (Beispie! 2) bringt. 

Auch der Vergleich des Beispiels 3 mit dem analogen Vergleichsbeispiel 3, bei dem statt des erfindungsgema- 
Ben Amins mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 4150 nun ein primares Amin mit einem zahlenmitt- 5 
leren Molekulargewicht von 4000 eingesetzt wurde, bestatigt die verbesserten mechanischen Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Beschichtungen. 

Patentanspruche 

10 

1. Strahlenhartbare Oligomere mit mehreren ethylenisch ungesattigten Endgruppen sowie mehreren Harn- 
stoff- und ggf. Urethangruppen pro Molekul, die hergestellt worden sind aus 

a) mindestens einer amino- und/oder hydroxyfunktionellen Verbindung mit einer Funktionalitat zwi- 
schen 3 und 4, 

b) mindestens einer Verbindung mit zwei Hydroxyl- und/oder Aminogruppen pro Molekul, 15 

c) mindestens einer mono ethylenisch ungesattigten Verbindung mit einer Gruppe mit einem aktiven 
Wasserstoffatom pro Molekul und mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 116 und 
1000 und 

d) mindestens einem aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diisocyanat, 

wobei die Komponenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt worden sind, daB 20 

1. ) das Molverhaltnis der Komponente a zu der Komponente b zwischen 0,1 : 1 und 1,1:1 liegt, 

2. ) das Molverhaltnis der Komponente c zu der Komponente a zwischen 2 : 1 und 10:1 liegt und 

3. ) das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen der Komponente d zu den Amino- und ggf. Hydrox- 
ylgruppen der Summe der Komponenten a bis c zwischen 0,9 und 1,0 liegt, 

dadurch gekennzeichnet daB, 25 

1. ) als Komponente a mindestens eine aminogruppenhaltige Verbindung ai mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht von mehr als 4000 bis 10 000 und/oder mindestens eine amino- und/oder hydroxyl- 
gruppenhaltige Verbindung a2 mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 4000 einge- 
setzt worden ist, 

2. ) als Komponente b mindestens eine aminogruppenhaltige Verbindung bi mit einem zahlenmittleren 30 
Molekulargewicht von mehr als 4000 bis 10 000 und/oder mindestens eine amino- und/oder hydroxyl- 
gruppenhaltige Verbindung 02 mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 200 bis 4000 einge- 
setzt worden ist, 

3. ) die Oligomere Doppelbindungsgehalte von 0,25 bis 0,44 1 01 /kg aufweisen und 

4. ) zur Herstellung der Oligomere mindestens eine aminogruppenhaltige Verbindung at und/oder bi 35 
eingesetzt worden ist 

2. Strahlenhartbare Oligomere nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Oligomere Doppelbin- 
dungsgehalte von 0,3 bis 0,44 mol/kg aufweisen. 

3. Strahlenhartbare Oligomere nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente ai 
aminogruppenhaltige Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von mehr als 4000 bis 40 
6000 und/oder als Komponente bi aminogruppenhaltige Verbindungen von mehr als 4000 bis 6000 einge- 
setzt worden sind. 

4. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB als Kompo- 
nente a2 amino- und/oder hydroxylgruppenhaltige Verbindungen mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht von 750 bis 2000 und/oder als Komponente D2 aminound/oder hydroxylgruppenhaltige Verbindungen 45 
mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 600 bis 2000 und/oder als Komponente c Verbindungen 

mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 1 1 6 und 400 eingesetzt worden sind. 

5. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente ai und/oder bi Verbindungen mit sekundaren Aminogruppen, bevorzugt als Komponente ai polyal- 
koxylierte Triole mit endstandigen, sekundaren Aminogruppen und/oder bevorzugt als Komponente bi 50 
polyalkoxylierte Diole mit endstandigen, sekundaren Aminogruppen eingesetzt worden sind. 

6. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente a2 und/oder b2 hydroxylgruppenhaltige Verbindungen eingesetzt worden sind. 

7. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB das Molver- 
haltnis der Hydroxyl- und/oder Aminogruppen der Komponenten a2 und b2 zu den Aminogruppen der 55 
Komponenten ai und bi zwischen 0 und 10, bevorzugt zwischen 0,1 und 3 liegt. 

8. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Kompo- 
nente ai und/oder a2 Verbindungen mit einer Funktionalitat von 3 eingesetzt worden sind. 

9. Strahlenhartbare Oligomere nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Kompo- 
nenten a bis d in solchen Mengen eingesetzt worden sind, daB 60 

1. das Molverhaltnis der Komponente, a zu der Komponente b zwischen 0,1 und 0,8 liegt und/oder 

2. das Molverhaltnis der Komponente c zu der Komponente a zwischen 2J5 und 1 0 liegt. 

10. Strahlenhartbare Oberzugsmasse, dadurch gekennzeichnet, daB sie mindestens ein strahlenhartbares 
Oligomer nach einem der Anspriiche 1 bis 9 enthalt. 

11. Strahlenhartbare Oberzugsmasse nach Anspruch 10, insbesondere fur die Pufferbeschichtung von 65 
optischen Glasf asern, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

A) 10 bis 78 Gew.-% mindestens eines strahlenhartbaren Oligomers nach einem der Anspruche 1 bis 9, 

B) 0 bis 60 Gew mindestens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Oligomers, 
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C) 20 bis 50 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten monomeren und/oder oligomeren 
Verbindung, 

D) 2 bis 8 Gew.-% mindestens eines Photoinitiators und 

E) 0 bis 4 Gew.-% ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe 

5 enthalt, wobei die Gew.-°/o-Angaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Oberzugsmasse bezogen sind. 

12. Strahlenhartbare Oberzugsmasse nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie 

A) mindestens 15 Gew.-% mindestens eines strahienhartbaren Oligomers nach einem der Anspriiche 1 
bis 9, 

B) 0 bis 50 Gew.-% mindestens eines weiteren ethylenisch ungesattigten Oligomers, 

to C) 22 bis 35 Gew.-% mindestens einer ethylenisch ungesattigten monomeren und/oder oligomeren 

Verbindung, 

D) 3 bis 5 Gew.-% mindestens eines Photoinitiators und 

E) 0,5 die 2,0 Gew.-% ublicher Hilfs- und Zusatzstoffe 

enthalt, wobei die Gew.-°/o-Angaben jeweils auf das Gesamtgewicht der Oberzugsmasse bezogen sind. 
is 13. Verfahren zum Beschichten einer Glasoberflache, insbesondere einer Glasfaser, bei dem 

1) eine strahlenhartbare Grundierung aufgebracht und-mittels UV- oder Elektronenstrahlung gehartet 
wird und 

2) ein strahlenhartbarer Decklack aufgebracht und mitt els UV- oder Elektronenstrahlung gehartet 
wird, 

20 dadurch gekennzeichnet, daB als Grundierung und/oder Decklack eine strahlenhartbare Oberzugsmasse 

nach einem der Anspriiche 10 bis 12 eingesetzt wird. 

14. Optische Glasfaser, dadurch gekennzeichnet, daB sie mit einer strahienhartbaren Oberzugsmasse nach 
einem der Anspriiche 10 bis 12 beschichtet ist. 
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